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(54) Title: METHOD FOR THE DESTRUCTION OF MICROORGANISMS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM ABTOTEN VON MIKROORGANISMEN 

00 

(57) Abstract: Disclosed is a method for destroying microorganisms in aqueous technical systems or products for water-based 
^1 technical applications by adding 0.001 to 5 percent by weight of a water-soluble or water-dispersible polymer containing 30 to 100 
molar percent of styrene sulfonic acid, 0 to 40 molar percent of an N-vinyllactam and/or N-vinylamine, and 0 to 30 molar percent of 
additional radically polymerizable monomers as a biocidal additive. Also disclosed is a method for protecting objects by applying 
^ an antimicrobially active aqueous composition comprising such an additive. 

^ (57) Zusammenfassung: Verfahren zum Abtoten von Mikroorganismen in wassrigen technischen Systemen oder Erzeugnissen fur 
technische Anwendungen auf Wasserbasis durch Zugabe von 0,001 bis 5 Gew.-% eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 

Q Polymers enthaltend 30 bis 100 mol % Styrolsulfonsaure, 0 bis 40 mol % eines N- Vinyl lactams und/oder N-Vinylamins sowie 0 bis 
30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomerer als biozides Additiv zugibt. Verfahren zum Schutzen von Gegenstanden 

^ durch Aufbringen einer antimikrobiell wirkenden wassrigen Zusammensetzung, die ein derartiges Additiv umfasst. 
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Verfahren zum Abtoten von Mikroorganismen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtoten von Mikroorga- 
nismen in wassrigen technischen Systemen oder Erzeugnissen fur 
technische Anwendungen auf Wasserbasis, bei dem man dem System 
0,001 bis 5 Gew.-% eines wasserloslichen oder wasserdispergier- 

10 baren Polymers enthaltend 30 bis 100 mol % Styrolsulf onsaure, 
0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins sowie 
0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymer i si erbarer Monomerer 
als biozides Additiv zugibt. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren 
zum Schiitzen von Gegenstanden durch Aufbringen einer anti- 

15 mikrobiell wirkenden wassrigen Zusammensetzung, die ein derar- 
tiges Additiv umfasst. 

Der Begriff Mikrobiozid bzw. Biozid wird in einem allgemeinen 
Sinne fur alle Substanzen verwendet, die in der Lage sind Mikro- 

20 organismen abzutoten und umfasst Antibiotika, Chemotherapeutika, 
Desinfektionsmittel oder Fungizide. In einem spezielleren Sinne 
umfasst der Begriff Substanzen, die in industriellen bzw. techni- 
schen Anwendungen eingesetzt werden, beispielsweise zur Konser- 
vierung von Kunststof f en, Farben, Papier, Holz oder zum Schutz 

25 industrieller Anlagen wie beispielsweise Kuhlwasserkreislauf en. 
Nahere Einzelheiten sind in "Microbiocides" , Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Edition, 2000 Electronic 
Release dargestellt. 

30 Bei technischen oder industriellen Anwendungen sind neben den 
ublichen Anf orderungen an ein Biozid, wie beispielsweise gute 
biozide Wirkung aber keine Humantoxizitat , auch noch besonders 
gute anwendungs technische Eigenschaf ten erf orderlich. In techni- 
schen Anwendungen verwendete Biozide sollen die Produkteigen- 

35 schaften eines zu schtitzenden Produktes nicht beeinflussen und 
sollen ihre gute Wirkung im Produkt auch bei dessen weiterer Ver- 
arbeitung behalten. So soil z.B. beim Spruhtrocknen einer Acry- 
lat-Dispersion, die ein Biozid enthalt, die biozide Wirkung nicht 
beeintrachtigt werden, so dass auch noch das getrocknete Pulver 

40 oder das Redispergat durch das Biozid geschtttzt ist. 

In wassrigen Dispersionen, beispielsweise zur Herstellung von 
Farben oder Beschichtungen, werden haufig definierte nieder- 
molekulare Substanzen wie z.B. Bronopol (2-Brom-2-nitro-l, 3 
45 propandiol) als Biozid eingesetzt. Durch Bronopol kann jedoch ein 
leichter Gelbton verursacht werden. Bei manchen Anwendungen ist 
auBerdem ein niedriger Gesamthalogengehalt zur Vermeidung von 



Korrosions- und Vergilbungsproblemen erwiinscht . Weiterhin sind 
hochmolekulare Biozide in festen Filmen vorteilhaf t , um eine hohe 
Langzeitstabilitat zu gewahrleisten. 

5 Es ist bekannt, Polymere als Biozide einzusetzen. So offenbaren 
DE-A 199 40 023, DE-A 199 52 221 und DE-A 199 55 992 Copolymere 
von Aminopropylvinylethern, Acryloyloxyalkyldialkylaminen oder 
Acryloyloxyalkylbenzophenonammoniusalzen jeweils mit anderen 
ethylenisch ungesattigten Monomeren als mikrobieller Schutz fur 
10 verschiedene industrielle Anwendungen oder zur Beschichtung von 
Oberflachen. Derartige kationische Polymere sind jedoch mit 
ublichen ionisch stabilisierten Acrylat-Dispersionen unvertrag- 
lich. 

15 Es ist weiterhin bekannt, Poly-4-styrolsulf onsaure oder die Salze 
davon fur verschiedene Anwendungen im Bereich der Medizin einzu- 
setzen. US 6/239,182 offenbart die Verwendung Na-Polystyrolsulf o- 
naten als vaginales Empf angnisverhiitungsmittel oder gegen 
HIV. US 6,290,946 offenbart die Verwendung Poly-4-styrolsulf on- 

20 sSure oder Derivaten davon in Antibiotika. Die Verwendung von 

Polystyrolsulfonsaure und Styrolsulf onsaure-haltigen Copolymeren 
als biozides Additiv im technischen Bereich ist bislang jedoch 
noch nicht bekannt. 

25 Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zum Abtoten von Mi- 
kroorganismen in wassriger Umgebung bereitzustellen, bei dem 
Polymere eingesetzt werden. Das Verfahren sollte weiterhin beson- 
ders bei ionisch stabilisierten Dispersionen zur Anwendung kommen 
ohne dass deren Eigenschaf ten dadurch negativ beeinflusst werden. 

30 Dementsprechend wurden Verfahren zum Abtoten von Mikroorganismen 
in wassrigen technischen Systemen oder Produkten gefunden, bei 
dem man dem System ein biozides Additiv zusetzt, wobei es sich 
bei dem Biozid um 0,001 bis 5 Gew.~% eines wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polymers enthaltend - jeweils bezogen auf 

35 die Gesamtmenge aller im Polymer vorhandenen Monomer einhei ten- 

(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulf onsaure, 

(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyllactams und/oder N-Vinylamins , 
40 sowie 

(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Mono- 
merer 

45 handelt und die Summe aus (a) , (b) und (c) 100 mol % ergibt. 



In einer zweiten Aus f uhrungs form der Erf inching wurde ein Verf ah- 
ren zum Schiitzen von Gegenstanden gefunden, bei dem man eine 
antimikrobiell wirkende Zusammensetzung, mindestens umfassend 
Wasser oder ein uberwiegend wasserhaltiges Losemittelgemisch so- 
5 wie ein biozides Additiv mittels einer geeigneten Metbode auf den 
Gegenstand aufbringt und Wasser oder das uberwiegend wasserhal- 
tige Losemittelgemisch. entfernt, wobei es sich bei dem Biozid um 
0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen oder wasser- 
dispergierbaren Polymers enthaltend - jeweils bezogen auf die 
10 Gesamtmenge aller im Polymer vorhandenen Monomereinheiten- 

(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulf onsaure, 

(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyl lac tarns und/oder N-Vinylamins , 
15 sowie 

(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymer is ierbarer Mono- 
merer 

20 handelt und die Summe aus (a), <b) und (c) 100 mol % ergibt. 

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufuhren. 

Die Erfindung betrifft die Anwendung bestimmter biozider Additive 
25 im nichtmediziniscben Bereich. Therapeutische oder medizinische 
Anwendungen im oder am menschlichen oder tierischen Korper sowie 
Anwendungen im Pf lanzenschutz sind von der vorliegenden Erfindung 
nicht umf asst . 

30 Unter dem Begriff "wassrige technische Systeme" sollen im Rahmen 
dieser Erfindung Anlagen, insbesondere chemische Anlagen, Produk- 
tionsanlagen oder Maschinen verstanden werden, in denen Wasser 
oder xiberwiegend wassrige Gemische als Hilfsstoffe oder Reak- 
tionsmedien eingesetzt werden. Beispiele umfassen Reaktionskes- 

35 sel, Vorratskessel , Heizkessel, Wasser-Ktihlkreislauf e, Warmetau- 
scherkreislauf e, Brauchwasserkreislauf e, Ballastwasser tanks oder 
• Klimaanlagen. 

Unter dem Begriff "Erzeugnisse fur technische Anwendungen auf 
40 Wasserbasis" sollen im Rahmen dieser Erfindung Erzeugnisse auf 
Wasserbasis verstanden werden, die im technischen, industriellen, 
gewerblichen, handwerklichen oder im Bereich des Haushaltes ein- 
gesetzt werden. Der Begriff umf asst auch den Bereich der Lebens- 
mittelindustrie . 

45 



Der Begriff "Wasserbasis" bedeutet in prinzipiell bekannter Art 
und Weise, dass das in den Erzeugnissen verwendete Lose- oder 
Verdunnungsmittel zum tiberwiegenden Teil aus Wasser besteht und 
nur geringe Mengen von mit Wasser mischbaren odfer darin 
5 dispergierbaren organischen Losemitteln zusatzlich vorhanden 
sind. Bevorzugt besteht das Losemittel nur aus Wasser. 

Beispiele fur Erzeugnisse auf Wasserbasis umfassen insbesondere 
Beschichtungsstoffe, Anstrichstof f e, Trankstoffe, Wasserbasis- 

10 lacke oder Farben, Druckfarben, wie beispielsweise Flexodruck- 
farben oder Ink-Jet-Tinten, Dispersionen wie beispielsweise 
Acrylat-, Styrol-Acrylat-Dispersionen, sowie die Formulierungen 
derartiger Dispersionen zur Anwendung beispielsweise als Wand- 
farbe, Lackierung, Textilhilf smittel . Weitere Beispiele umfassen 

15 Polyurethan-Dispersionen und deren Verwendung, beispielsweise zur 
Herstellung von Klarlacken fur Holz, Papier oder Kunststof f lak- 
kierungen. 

Bei dem im erf indungsgemaSen Verfahren eingesetzten polymeren 
20 bioziden Additiv handelt es sich um ein wasserlosliches oder zu- 
mindest wasserdispergierbares Polymer. Bevorzugt ist das Polymer 
wasserl5slich. 

Als Monomer (a) enthalt das erf indungsgemafc eingesetzte Polymere 
25 30 bis 100 mol % Styrolsulf onsaure beziiglich der Summe aller 

Monomerbausteine. Bevorzugt handelt es sich beim dem Monomer um 
4-Styrolsulf onsaure, es kann sich jedoch auch um 2- oder 
3 -Styrolsulf onsaure oder um Gemische der 3 Isomeren handeln. 
Bevorzugt enthalt das erf indungsgemaE eingesetzte Polymer 3 0 bis 
30 98 mol % Styrolsulf onsaure, besonders bevorzugt 50 bis 90 mol % 
und ganz besonders bevorzugt 60 bis 80 mol %. 

Als Comonomer (b) werden 0 bis 40 mol % eines N-Vinyl lac tarns und/ 
oder N-Vinylamins eingesetzt. Beispielsweise konnen N-Vinylpyrro- 

35 lidon # N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam oder N-Vinylf ormamid 
eingesetzt werden. Es konnen auch Gemische verschiedener N- Vinyl - 
lactame und/oder verschiedener N-Vinylamine eingesetzt werden. 
Bevorzugte sind N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam, beson- 
ders bevorzugt ist N-Vinylpyrrolidon. Bevorzugt enthalt das 

40 erfindungsgemaS eingesetzte Polymer 2 bis 40 mol % des Comonomers 
(b) , besonders bevorzugt 3 bis 30 mol % und ganz besonders bevor- 
zugt 5 bis 20 mol %. 

Optional konnen weitere Comonomere (c) mit olefinisch 
45 ungesattigten Gruppen eingesetzt werden, die radikalisch polyme- 
risierbar sind. Derartige Monomere dienen zur Feineinstellung der 
Eigenschaften des Polymers. Art und Menge eines weiteren Monomers 
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werden vom Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaf ten des 
Polymers ausgewahlt. Es konnen prinzipiell alle radikalisch poly- 
merisierbaren Monomere eingesetzt werden, vorausgesetzt, es wer- 
den keine unerwunschten Eigenschaf ten erhalten. Insbesondere muss 
5 das Polymer wasserloslich oder wasserdispergierbar bleiben. 
Bevorzugt handelt es sich bei Monomer (c) urn Derivate unge- 
sattigter Carbonsauren, wie (Meth) Acrylester , Acrylamide oder 
Acrylnitril. Beispiele umfassen (Meth) acrylsauremethylester, 
(Meth) acrylsaureethylester , (Meth) acrylsaure-n-propylester , 

10 (Meth) acrylsaureisopropylester , (Meth) acrylsaurelaurylester, 

(Meth)acrylsaurestearylester und die Ester der (Meth) acrylsaure 
die sich von den isomeren Butanolen ableiten, sowie Hydroxy- 
ethyl (meth) acrylat , Hydroxymethyl (meth) acrylat , Hydroxy- 
propyl (meth) acrylat, Hydroxybutylacrylat oder Hydroxy- ' 

15 butyl (meth) acrylat. Geeignete Monomere umfassen weiterhin unge- 
sattigte Alkohole und Amine und Derivaten wie beispielweise 
Vinylalkohol , Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylsterat, Vinyl - 
benzoat, Vinylmaleat, Vinylbutyral , Allylphthalat oder Allylmela- 
min. Weiterhin konnen auch ethylenisch ungesattigte Kohlenwasser- 

20 stoffe, wie beipsielsweise Ethylen, Propylen oder Styrol einge- 
setzt werden. Es konnen selbstverstandlich auch Gemische ver- 
schiedener Comonomerer (c) eingesetzt werden. 

In einer besonderen Ausf tihrungsf orm kann es sich bei den Comono- 
25 meren (c) auch um solche handeln, die neben einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe zusatzlich vernetzbare Gruppen aufweisen. 
Bei Verwendung der ar tiger Comonomerer werden Polymere erhalten, 
die zusatzliche Funktionalitaten aufweisen, die zur Vernetzung 
verwendet werden konnen. Beispielweise kann es sich dabei um Ace- 
30 toacetoxyethyl-Methacrylat handeln. 

Das erfindungsgema£ eingesetzte Polymer enthalt ublicherweise 0 
bis 30 mol % des Comonomers (c) , bevorzugt 1 bis 20 mol % und be- 
sonders bevorzugt 5 bis 15 mol %. 

35 

Die Summe der im Polymer enthaltenen Monomere (a) , (b) und (c) 
betragt 100 mol %. 

Die radikalische Polymerisation der Monomere bietet keinerlei Be- 
40 sonderheiten und kann nach dem Fachmann prinzipiell be kann ten Me- 
thoden durchgeftihrt werden, z. B. als Emulsions-, Dispersions- 
oder Losungspolymerisation oder inverser Suspensionspolymerisa- 
tion durch Polymerisation in Substanz. Bevorzugt ist die 
Polymerisation in Losung, wie beispielsweise von 
45 EP-A 130 789 beschrieben. 



Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes betragt ublicherweise 
10.000 bis 500.000 g/mol, auch wenn in Spezialf alien auch auEer- 
halb dieses Bereiches gute Ergebnisse erzielt werden konnen. 
Bevorzugt betragt das Gewichtsmittel 15.000 bis 300.000 g/mol und 
5 besonders bevorzugt 20.000 bis 200.000 g/mol. Die Polydisper- 
sitaten M w /M n liegen iiblicherweise zwischen 1,3 und 10 und sind 
vorzugsweise < 5 und besonders bevorzugt < 3 . Es konnen aber auch 
au£erhalb dieser Bereiche noch akzeptable Ergebnisse erzielt wer- 
den. 

10 

Die ftir das erf indungsgema£e Verfahren verwendeten Polymere sind 
wasserloslich oder wasserdispergierbar . Die Sulf onsauregruppen 
der Styrolsulfonsaureeinheiten des Polymers konnen als freie 
Sauregruppen vorliegen. Sie konnen aber auch ganz oder teilweise 
15 in Salze umgewandelt werden. Bevorzugt sind Alkalimetallsalze und 
besonders bevorzugt Na-Salze. Dies gilt auch ftir eventuell im Po- 
lymer vorhandene Comonomere (c) , welche Sauregruppen aufweisen. 

Das biozide Additiv wird wassrigen industriellen Systemen, also 
20 beispielsweise dem Ktihl- oder Warmetauscherkreislauf , oder aber 
dem Erzeugnis, also beispielsweise der wassrigen Dispersion, 
zugesetzt. Es kann das Additiv als solches zugegeben werden. 
Bevorzugt werden aber die besagten Konzentrate zugegeben. Der 
Fachmann wird weiterhin auf eine moglichst gleichmaEige Ver- 
25 teilung im zu schutzenden Produkt bzw. System achten. Die verwen- 
dete Konzentration richtet sich nach dem gewunschten Einsatzzweck 
und wird vom Fachmann entsprechend gewahlt. So wird der Fachmann 
zur langfristigen Prevention im Regelfalle nur eine relativ ge- 
ringe Menge des bioziden Additivs einsetzen. Muss ein plotzlicher 
30 Befall mit Mikroorganismen bekampft werden, so wird er eine ho- 
here Konzentration auswahlen. 

Das biozide Additiv wird iiblicherweise in Mengen von 0,001 bis 
5 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt sind 0,005 bis 1 Gew.-% und beson- 
35 ders bevorzugt sind 0,01 bis 0,5 Gew.-%. 

Diese Konzentrationen beziehen sich auf die Anwendung des 
bioziden Additivs. Es konnen selbstverstandlich auch Konzentrate 
des Polymers hergestellt werden, die erst zur Anwendung auf die 
40 gewunschte Konzentration verdtinnt werden. 

Die erf indungsgemafi verwendeten wasserloslichen oder wasser- 
dispergierbar en Polymere konnen als einziges biozides Additiv 
eingesetzt werden. Sie wirken sowohl gegen Bakterien wie gegen 
45 Pilze und Algen. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen ver- 
schiedener wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Polyme^rer 
gemaS obiger Definition eingesetzt werden. Es konnen auch noch 
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andere biozide Additive oder andere Hilfsstoffe eingesetzt wer- 
den, vorausgesetzt die es treten keine unerwiinschten Effekte auf. 

Die erf indungsgemafi eingesetzten Polymere eignen sich besonders 
5 zum Schutz von wassrigen Dispersionen sowie Produkten, in denen 
die wassrigen Dispersionen eingesetzt werden. Beispiele geeigne- 
ter Dispersionen umfassen insbesondere Dispersionen auf Basis von 
Acrylaten, wie Styrol-Acrylat-Dispersionen aber auch von Buta- 
dien-Styrol-Dispersionen oder Polyurethandispersionen. Sie konnen 
10 derartigen Dispersionen zugesetzt werden, ohne negative Effekte 
hervorzurufen. Beispielsweise konnen die erf indungsgemaE ge- 
schiitzten Dispersionen sprtihgetrocknet werden, ohne dass die Wir- 
kung des Biozides dabei wesentlich vermindert wird. 

15 Das oben erwahnte Polymer kann auch in einem Verf ahren zum Schiit- 
zen von Gegenstanden durch Aufbringen einer antimikrobiell wir- 
kenden wassrigen Zusammensetzung auf die Oberflache des Gegen- 
standes eingesetzt werden. 

20 Die wassrige Zusammensetzung zum Beschichten umfasst ein Wasser 
oder uberwiegend wasserhaltiges Losemittelgemisch, das oben ge- 
schilderte biozide Additiv sowie optional eines oder mehrere Bin- 
demittel sowie weitere Hilfsstoffe und Additive. 

25 "Uberwiegend wasserhaltig" bedeutet, dass der grofcere Teil des 
Losemittelgemisches aus Wasser besteht und nur kleinere Mengen 
von nicht mehr als 25 %, bevorzugt nicht mehr als 15 und ganz be- 
sonders bevorzugt nicht mehr als 5 Gew.-% beziiglich der Menge al- 
ler Losemittel eines oder mehrerer weiterer Co-L5semittel vorhan- 

30 den sind. Geeignete Co-L6semittel sollten mit Wasser mischbar 
sein, insbesondere kann es sich dabei um Alkohole handeln. 

Das biozide Additiv ist xiblicherweise in Mengen von 0,001 bis 
5 Gew. -% vorhanden. Bevorzugt sind 0,005 bis 1 Gew . -% und beson- 
35 ders bevorzugt sind 0,01 bis 0,5 Gew.-%. 

Bevorzugt enthalt die Zusammensetzung ein Bindemittel. Bei dem 
Bindemittel kann es sich um ein wasserlosliches Bindemittel han- 
deln. Als Beispiel sei Polyvinylalkohol genannt. Bevorzugt han- 
40 delt es sich bei dem Bindemittel aber um ein in Wasser zwar nicht 
losliches, aber darin dispergierbares Bindemittel, z.B. um eine 
Acrylat-Dispersion. 

Die Zusammensetzung kann weiterhin geeignete Additive und Hilfs- 
45 mittel, wie beispielsweise Dispergierhilf smittel, weitere 

Biozide, Haf tvermittler oder Farbstoffe enthalten. Sie wird durch 



intensives Mischen aller Komponenten der Zusammensetzung mit dem 
Losemittel hergestellt . 

Insbesondere kann die Zusammensetzung auch noch einen Vernetzer 
5 oder ein Vernetzersystem enthalten. Die Art des Vernetzers rich- 
tet sich nach der vorgesehenen Anwendung der Zusammensetzung. 
Beispielsweise kann es sich um einen Vernetzer handeln, der beim 
Kontakt itiit Luf tsauerstof f die Vernetzung auslost. Es kann sich 
auch um ein Vernetzersystem handeln, welches thermisch oder foto- 
10 chemisch gehartet werden kann. Die Komponenten des Vernetzers 
konnen in der Zusammensetzung von Anfang an enthalten sein. Es 
ist aber auch moglich, vemetzende Komponenten erst kurz vor der 
Anwendung zuzugeben. 

15 Die Zusammensetzung wird auf den zu schiitzenden Gegenstand aufge- 
bracht, beispielsweise durch Beschichten, Bespruhen oder Eintau- 
chen. Anschlie£end wird das L5semittel entfernt, in der Regel 
durch einf aches Abdampfen des Losemittels . Falls Vernetzung ge- 
wunscht ist, kann die Vernetzung durch Bestrahlung oder Erwarmung 

20 ausgelost werden, oder sie erfolgt bereits beim Ausbringen auf 
den zu schiitzenden Gegenstand. 

Die Zusammensetzung kann sowohl zur Beschichtung fur den Innen- 
als auch fur Au&enbereich eingesetzt werden. Das Additiv veran- 
25 dert nicht die primaren Endeigenschaf ten der Beschichtung, son- 
dern macht die Beschichtung nur langzeitstabiler gegen Verkei- 
mung, Verpilzung und/oder Veralgung. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautern: 

30 

Beispiel 1: 

Test in einer Styrol / Acrylat - Dispersion 

35 Prufvorschrif t : 

Je 20 ml der Probe wurde mit 0,2 ml der einzelnen Keimsuspensio- 
nen beimpft, homogenisiert und bei 25°C iiikubiert. Die Keimzahl 
wurde sofort sowie nach 14 und 28 Tagen bestimmt. Dazu wurde die 

40 belastete Probe in entsprechenden Verdtinnungen auf CASO-Agar mit 
Enthemmungsmittel ausgespatelt oder mit dem Agar als GuJSplatte 
vermischt. Die Verdiinnung der belasteten Probe erfolgte durch Ho- 
mogenisierung mit Caso-Boiiillon + Nr. 3 und einer Inkubation fiir 
30 min im Wasserbad bei 40°C. Zvaa Nachweis der Bakterien wurden 

45 CASO-Agarplatten 3-5 Tage bei 3 0-35 °C bebrtitet. 
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Durchfuhrung der Tests: 

Fur die Tests wurde als biozides Additiv Na-Polystyrolsulf onat 
mit einem von 200.000 g/mol eingesetzt. 

5 

Eine handelsiibliche, wassrige Styrol/n-Butylacrylat Polymer- 
dispersion mit einem Feststof f gehalt von 50 %, einer Teilchen- 
groEe von 170 nm und einer Viskositat von 400 mPas (Acronal S 
728, Fa. BASF) wurde jeweils mit 500 , 1000 und 2000 ppm des 
10 bioziden Additivs dotiert. Die Eigenschaf ten der Dispersion ver- 
anderten sich durch den Zusatz des Biozids nicht. Es wurde ein 
Keimbelastungstest gemafi der o.g. Pruf ungsbeschreibung mit 
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus 
durchgefuhrt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 
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Probe 


Konzentration- 


Zeit 


Escheri 


Pseudo- 


Styphylococcus 




des bioziden 






chia 


monas 


aureus 




Additivs [ppm] 






Coli 


aeruginosa 




0 


ohne Biozid 


48 


h 


10 4 


10 5 


10 5 


1 


500 


24 


h 


6000 


0 


12000 


2 


500 


48 


h 


0 


0 


0 


3 


1000 


24 


h 


8000 


0 


12000 


4 


1000 


48 


h 


0 


0 


0 


5 


2000 


24 


h 


3600 


100 


8000 


6 


2000 


48 


h 


0 


0 


0 



Tabelle 1: Ergebnisse der Tests von Beispiel 1 



Beispiel 2: 

30 

Fur die Tests wurde als biozides Additiv Na-Polystyrolsulf onat/ 
N-Vinylpyrrolidon (90/10) mit einem M w von 30.000 g/mol einge- 
setzt. 

35 Eine keimfreie wassrige Losung wurde jeweils mit 10, 100 und 1000 
ppm des bioziden Additivs dotiert. Es wurde ein Keimbelastungs- 
test gema£ der Prtifung nach Ph. Eur. 3, 2000 (5.1.3) mit 
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgeftihrt. Die 

40 Proben wurden nach 3 Monaten bei Raumtemperatur noch einmal ver- 
mes sen wobei keine Erhohung der Keime festgestellt werden konnte. 
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5 



Nr. 


c 

[ppm] 


PH 


Escheri 
chia 
coli 


nach 14 
Tagen 


Pseudo- 
monas 
aeruginosa 


nach 

14 
Tagen 


Staphyl 
ococcus 
aureus 


nach 14 
Tagen 


1 


10 


7 


4,7*105 


<10 


4,7*10 5 


<10 


4,7*105 


<100 


2 


100 j 


7 


2,3*105 


<10 


2,3*10 5 


<10 


2,3*105 


<10 


3 


1000 


7 


1,4*10 5 


<10 


1,4*10 5 


<10 


1,4*105 


<10 



Tabelle 2 Ergebnisse der Tests von Beispiel 2 



Beispiel 3 : 

10 

Sprtihtrocknen einer Dispersion 

Fur die Trocknung wurde als biozides Additiv Na-Polystyrolsulf o- 
^ nat/N-Vinylpyrrolidon (95/5) mit einem M w von 20.000 g/mol in 

einer 20%igen wassrigen Losung eines Vinylpyrrol idon/ Vinyl ace tat- 
Copolymeren (Monomerenverhaltnis ca. 55/65; M w 45000 - 70000 g/ 
mol) (Kollidon® VA 64, BASF AG) eingesetzt. 

Die Losung wurde in einem Eindusenspruhtrockner bei Eingangs- 
20 temperaturen von tiber 140°C gefahren. Die Konzentration des poly- 
meren Biozids konnte im Rahmen der Bestimmungsf ehler wieder- 
gefunden werden. Eine wiederholte Impfung wie in Beispiel 1 be- 
schrieben zeigte eine unveranderte biozide Wirkung. 
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Konzentration des Biozids [%] 


0,01 


0,1 


1 


Restfeuchte [%] 


2,0 


2,1 


2,4 


Konzentration im Pulver [%] 


0,05 


0,49 


5,05 


Farbe 


far bios 


farblos 


farblos 


pH-Wert 


6,1 


6,2 


6,3 


Feststoffgehalt [%] 


98 


97,9 


97,6 



Tabelle 3: Ergebnisse von Beispiel 3 (Angaben in Gew. -%) 



Beispiel 4: 

35 

Test in Milch 

Eine Milchprobe wurde mit 0,01 Gew.-% des in Beispiel 1 beschrie- 
benen Na-Polystyrolsulf onates versetzt. Die Probe war nach 5 Ta- 
40 ^ en geschlossener Lagerung bei Raumtemperatur noch stabil (Keim- 
zahl, Aussehen, Geruch) . 

Eine Vergleichsprobe war schon nach 24 h geschlossener Lagerung 
bei Raumtemperatur deutlich verkeimt. 
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Patentanspriiche 

1 . Verf ahren zum Abtoten von Mikroorganismen in wSssrigen tech- 
5 nischen Systemen oder Erzeugnissen fur technische Anwendungen 

auf Wasserbasis, bei dem man dem System oder dem Erzeugnis 
ein biozides Additiv zusetzt, dadurch gekennzeichnet , dass es 
sich bei dem Biozid um 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines 
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymers enthal- 
10 tend - jeweils bezogen auf die Gesamtmenge aller im Polymer 

vorhandenen Monomereinheiten- 

(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulf onsaure, 

15 (b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyl lac tarns und/oder N-Vinyl- 

amins , sowie 

(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Mo- 
nomerer 
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handelt, und die Summe aus (a), (b) und (c) 100 mol % ergibt, 



2. Verf ahren gemaiS. Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
25 Polymer 

(a) 30 bis 98 mol % Styrolsulf onsaure, 

(b) 2 bis 40 mol % eines N-Vinyllac tarns und/oder N- Vinyl - 
30 amins , sowie 

(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Mo- 
nomerer 

35 enthalt. 

3. Verf ahren gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Sulf onsauregruppen ganz oder teilweise als Salz vor- 
liegen. 

40 

4. Verf ahren gemaE einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es bei den technischen Erzeugnissen auf 
Wasserbasis um wassrige Dispersionen handelt. 
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Verfahren gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Dispersion elektrostatisch bzw. ionisch stabilisiert ist 
wird. 

Verfahren gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dispersion spriihgetrocknet wird. 

Verfahren gemaS einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den w&ssrigen technischen Systemen 
um Kuhl- oder Warmetauscherkreislauf e handelt. 

Verfahren zum Schtltzen von Gegenst&nden, bei dem man eine 
antimikrobiell wirkende Zusammensetzung, mindestens umfassend 
Wasser oder ein uberwiegend wasserhaltiges Lpsemittelgemisch 
sowie ein biozides Additiv mittels einer geeigneten Methode 
auf den Gegenstand aufbringt und Wasser oder das uberwiegend 
wasserhaltige Losemittelgemisch entfernt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Biozid um 0,001 bis 5 Gew.~% 
mindestens eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Polymers en thai tend - jeweils bezogen auf die Gesamtmenge al- 
ler im Polymer vorhandenen Monomereinheiten- 

(a) 30 bis 100 mol % Styrolsulf onsaure, 

(b) 0 bis 40 mol % eines N-Vinyl lac tarns und/oder N-Vinyl- 
amins , sowie 

(c) 0 bis 30 mol % weiterer radikalisch polymerisierbarer Mo- 
nomerer 

handelt und die Summe aus (a), (b) und (c) 100 mol % ergibt. 

Verfahren gema£ Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass die 
antimikrobielle Zusammensetzung zusatzlich mindestens ein 
Bindemittel umfasst. 

Verfahren gemaS Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , 
dass die antimikrobielle Zusammensetzung zusatzlich einen 
Vernetzer oder ein Verne tzer system umfasst. 

Gegenstand mit antimikrobieller Beschichtung erhaitlich durch 
ein Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 8 bis 10. 
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